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Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的光谱调控研究进展 
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摘  要：Ce3+掺杂石榴石基荧光材料凭借其良好的物化特性、高荧光转换效率、较短的荧光寿命、激发光谱与紫外/蓝光发光

二极管发射谱的高效匹配等特点，被广泛用于照明、显示、医学成像等领域。得益于石榴石结构丰富的阳离子格位，通过多

种类基质化学组分取代可实现 Ce3+发射波长从 460~610 nm 范围内的连续可调，不仅大大拓宽了其潜在应用场景，也为 Ce3+

发光理论的建立和完善提供了广泛的素材。然而随着近年来相关实验探索的大幅增加，种类较为庞杂的 Ce3+掺杂石榴石基荧

光材料特性与发射波长调控理论常常出现无法解释甚至矛盾之处，成为阻碍 Ce3+掺杂石榴石基荧光材料发展的重要瓶颈之

一。针对这一问题，本文简要介绍了基质化学组分取代调控 Ce3+发射波长的几种主要理论，综述了近年来 Ce3+掺杂石榴石基

荧光材料的研究进展，并结合理论与实验，主要从[CeO8]畸变因子角度出发，讨论了离子取代对 Ce3+发光性能的影响。 
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白光 LED/LD 照明凭借其环境友好、发光效率

高、体积小、使用寿命长等优点，在照明市场上逐

步取代了白炽灯和荧光灯。目前，白光 LED/LD 主

要采用InGaN蓝光LED/LD激发Y3Al5O12:Ce (YAG:Ce)
黄色荧光材料获得白光输出[1–4]。但由于 YAG:Ce 的

发射光谱中缺少青光和红光成分，其作为波长转换

材料时显色指数一般不超 70，难以满足高品质白光

照明需求[5–7]。 
YAG具有 3种阳离子格位[YO8]、[AlO6]、[AlO4]，

对其本身掺杂改性以实现 Ce3+发射谱调控、展宽是

改善白光照明显色性能的重要思路之一[8–11]。一种

得到广泛研究的做法是通过掺杂发光离子，如 Pr3+、

Cr3+、Mn2+、Sm3+等增加其红光发射强度，实现其

显色指数的改善[6, 9, 12–14]。例如，Zhou 等报道了

LuAG:Ce, Mn 荧光陶瓷的研究工作，随着 Mn2+掺杂

量的增加显色指数由 52 提高至 91，有效改善了白

光 LED 的光色品质[15]。但由于 Pr3+、Sm3+、Mn2+

等离子对蓝光的吸收较弱，其红光发射依靠与 Ce3+

之间的能量传递作用，因此，Ce3+的荧光转换效率

大大降低。此外，通过化学组分取代策略(例如：

Gd3+、Tb3+取代 Y3+，Ca2+–Zr4+取代 Y3+–Al3+、

Mg2+–Si4+取代 Al3+–Al3+等)[16–19]调控Ce3+的 5d 组态

质心移动、晶体场劈裂、Stokes 位移等方案，可使

Ce3+的峰值发射波长由 460 nm 移动到 610 nm。另

外，由于 Ce3+的 4f–5d 电子跃迁为宇称允许跃迁，

因此其荧光量子效率较高，发射光谱较宽，在全光

谱照明领域引起了研究人员的广泛关注[20–21]。由于

石榴石结构丰富的阳离子格位，导致同种离子占据

不同格位和不同离子占据相同格位时对 Ce3+发射波

长的影响截然不同，传统的晶体场劈裂模型在指导

调控 Ce3+发光性能的研究中存在缺陷。2007 年，

Wu 等通过[CeO8]畸变程度建立了化学基质组分对

Ce3+发射波长的影响，发现当[CeO8]畸变增加时，

Ce3+的发射波长红移[22]。至此，[CeO8]畸变理论在

讨论石榴石体系中 Ce3+的发光特性时被不断采用，

特别是近几年在多格位离子基质掺杂调控 Ce3+的发

射波长的研究中被广泛使用。 
本文综述了近年来 Ce3+掺杂石榴石结构荧光的

材料的研究进展，总结了石榴石体系中调控 Ce3+发

射波长的主要理论，分析了不同格位离子取代对Ce3+  
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激发和发射波长、热稳定性、[CeO8]畸变的影响。

通过本综述，可对 Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的发

光特性、Ce3+的发射波长调控理论以及在照明领域

的应用有较为直观的认识。 

1  YAG:Ce 发射波长的调控理论 
Ce 属于稀土元素，位于第六周期第 IIIB 族，电

子排布[Xe]4f15d16s2，Ce 容易失去 3 个外壳层电子

成为 Ce3+，电子排布变为[Xe]4f1。由于 4f1 基态组

态受到的 5s25p6 外层电子的屏蔽作用，其能级结构

基本不受基质和晶体场的影响而是受其自身轨道耦

合作用劈裂成 2 个子能级 2F5/2 和
2F7/2，2 个子能级

间的能量差为 2 000 cm–1。而 5d1 激发态组态由于未

受到外层电子的屏蔽作用，在晶体场对称性的影响

下劈裂成 2~5 个能级如图 1 所示[8]。在 YAG 基质中，

由于 Ce3+的离子半径和 Y3+相似，因此 Ce3+会取代

Y3+占据十二面体格位。[CeO8]属于立方对称性，因

此 5d 组态的质心下移 εc，劈裂成 1 个二度简并的下

能级 eg 和 1 个三度简并的上能级 t2g；由于[CeO8]存 

 
图 1  Ce3+在自由离子和晶体场中的能级结构[8]。电子云重

排效应导致简并加权平均 5d 能量的质心偏移 εc。5d
态的晶体场劈裂引起最低能量 5d 态的进一步红移

10Dq。石榴石中 Ce3+的四方畸变引起较低 eg 的附加

分裂 Δ12以及较高 t2g态的分裂。Stokes 位移 ΔS 引起

小的附加发射红移 
Fig. 1  Energy level structure of Ce3+ in free ions and crystal 

fields[8]. Nephelauxetic effect gives rise to a centroid 
shift εc of the degeneracy weighted average 5d energy. 
The crystal field splitting of the 5d state gives rise to a 
further red shift of 10Dq in the emitting lowest energy 
5d state. An additional splitting Δ12 of the lower eg and 
also a splitting of the higher t2g state because of a 
tetragonal distortion for Ce3+ in garnets. A small 
additional red shift of the emission due to the Stokes’ 
shift ΔS 

在四方畸变，因此Ce3+的 eg能级会进一步劈裂成上

能级 5d2 和下能级 5d1，5d1 和 5d2 能量差 Δ12 约为    
8 000 cm–1。通常 YAG:Ce 的发射峰位于 530 nm 左

右，通过改变其基质化学组分 Ce3+的发射波长可以

从 480 nm 调控至 610 nm。目前，基质化学组分对

Ce3+发射波长的影响主要包括电子云重排理论、晶

体场劈裂理论和[CeO8]畸变理论。 
1.1  电子云重排效应 

电子云重排效应又被称为电子云扩展效应，是

配位化学领域的一种概念，它描述了金属–配体共价

化学键导致 d 轨道展开的现象。在开展 YAG:Ce 发

射波长调控的研究时发现，增加 Ce3+与配体阴离子

间的共价性会引起 Ce3+的 5d 组态质心下移。2008 年

Seltur 等通过高温固相法制备了硅 –氮掺杂的

YAG:Ce 荧光粉，由于 N3–的电负性为 3 小于 O2–的

3.4，因此会导致 Ce3+与配体阴离子间的共价性增

强，引起Ce3+的 5d1能级下移，Ce3+发射波长红移[23]。

随着 N3–掺杂量的增加，Ce3+的发射波长从 560 nm
红移至了 600 nm，有效增加了 Ce3+发射光谱中的红

光成分。但随着 N3–掺杂量的增加，Ce3+的发光强度

逐渐减弱，导致其发光效率逐渐降低。2011 年，Liu
等在还原气氛烧结条件下获得了 N3– 掺杂的

Ca3Sc2Si3O12:Ce 荧光粉，其荧光光谱表明 N3–的引

入可以有效实现 Ce3+发射波长的红移，并在蓝光

LED 激发下，获得了显色指数为 86 的白光[24]。但

他们指出，随着 N3–含量的增加样品的抗热猝灭特

性也逐渐恶化，不利于其在暖白光照明领域的应用。 
1.2  晶体场劈裂理论 

在调控 Ce3+发射波长的研究中，改变晶体场劈

裂强度是另一种非常有效的方案。晶体场劈裂强度

常用 Dq 的来表示，Dq 的大小取决于 Ce3+与配位体

阴离子的键长，Ce3+与配位体阴离子键长的共价性，

Ce3+的配位环境以及 Ce3+配位体的对称性。根据简

单的点电荷模型，晶体场劈裂强度随 Ce3+与配位体

键长的变化规律可以用式(1)表示： 
4

2
q 5

1  e
6

rD Z
R

=  (1) 

其中：Dq 为晶体场的劈裂强度；R 为配体阴离子与

Ce3+的键长；Z 为配位体阴离子的价态；e 为电子的

电荷量；r 为 Ce3+的 d 轨道波函数的直径。根据以

往的研究结果可知晶体场劈裂在八面体配位环境中

最强，其次是在立方体配位环境中，最后是在十二

面体配位环境中。 
2016 年，He 等通过溶胶凝胶法制备了 Ga3+掺



· 1130 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(3): 1128–1148 2024 年 
 
杂的 YAG:Ce 荧光粉，通过固相核磁共振测试技术，

确定 Ga3+会优先占据八面体格位，由于 Ga3+ (r= 
0.620 Å，CN=6)的离子半径大于 Al3+ (r=0.535 Å，

CN=6)，Ga3+的引入会导致晶格常数的增加，减弱

Ce3+的晶体场劈裂强度，导致 Ce3+的发射波长蓝移[25]。

另外，Nakauchi 等也在 Ga3+掺杂 YAG:Ce 中观察到

了 Ce3+发射波长蓝移的现象[26]。此外，大家在 Sc3+ 

(r=0.745 Å，CN=6)，Sb3+ (r=0.760 Å，CN=6)掺杂的

YAG:Ce 材料中，也观察到 Ce3+发射波长蓝移的现

象[27]。2017 年，Khaidukov 等制备了 Y3MgScAl2SiO12: 
Ce，相比于 Y3MgAl3SiO12:Ce 荧光粉，Ce3+的发射

波长蓝移了 4 nm[28]。另外，采用 M2+–Si4+ (M=Ca、
Sr、Ba，r=1.120、1.260、1.420 Å，CN=8)取代 Y3+–Al3+

时，Ce3+的发射波长也会出现蓝移趋势。例如，Jia
等制备了M2+–Si4+ (M=Mg、Ca、Sr、Ba)掺杂的YAG:Ce，
通过发射光谱可以看出，随着 M2+离子半径的增加，

Ce3+的发射波长由 565 nm 蓝移至 537 nm[29]。上述离

子掺杂导致 Ce3+发射波长蓝移的现象都可以采用晶

体场劈裂模型来解释。当掺杂离子的半径大于被取

代离子时，会导致 YAG 的晶胞膨胀，从而引起

Ce—O 键长的增加，导致 Dq 减小，5d1能级上移 Ce3+

的发射波长蓝移。而当 Mg2+–Si4+取代 Y3+–Al3+时，

由于 Mg2+ (r=0.890 Å，CN=8)在八配位时的离子半

径小于 Y3+ (r=1.019 Å，CN=8)，因此会导致 YAG
的晶胞缩小，Ce—O 键长减小，导致 Dq 增大，晶体

场劈裂增强，5d1 能级下移，因此 Ce3+的发射波长红

移。此外，晶体场劈裂模型也被广泛的用于解释其

他材料体系的发光特性。 
1.3  [CeO8]畸变理论 

虽然晶体场劈裂模型可以很好地解释 Ga3+掺杂

YAG:Ce 发射波长的移动规律，但在解释 La3+ (r= 
1.160 Å，CN=8)，Gd3+ (r=1.053 Å，CN=8)，Tb3+ 

(r=1.040 Å，CN=8)等稀土离子掺杂的 YAG:Ce 发射

波长的移动规律时，却得出了完全相反的结论。例

如，2007 年，Zhang 等制备了 Gd3+，La3+掺杂 YAG:Ce，
发现 Gd3+、La3+的引入会导致 Ce3+的发射波长红移，

这与晶体场劈裂模型的预测完全相反[30]。另外，Lin
等在 Tb3+掺杂的 YAG:Ce 中，观察到随着 Tb3+掺杂量

增加 Ce3+发射波长红移的现象，这也与晶体场劈裂模

型的预测完全相反[31]。在 2007 年，Wu 等使用[CeO8]
立方对称畸变模型解释了 Mg3Y2–yGdyGe3–zSizO12:Ce
发射波长的变化规律[22]。在石榴石基质中，[CeO8]
会发生四角畸变，导致 Ce—O 键中的键长变为 1 组

较短的 Ce—O 键和 1 组较长的 Ce—O*，每组各包

括 4 个相同的 Ce—O 键。当在 YAG 基质中掺杂其

他离子时，由于掺杂离子与被取代离子的差异，会

导致[CeO8]十二面体的体积发生改变，引起[CeO8]
发生四角畸变，[CeO8]十二面体畸变的程度可以用

O—O 键的距离比值 d88/d81 来表示，如图 2 所示。

d88 表示与相邻十二面体共享的 O—O 键距离，而 d81

表示与相邻四面体共享的 O—O 键距离。 

 
图 2  [CeO8]结构[22] 

Fig. 2  Structure of [CeO8][22] 

 
d88/d81 比值减小表明[CeO8]畸变减弱，十二面

体更趋向于立方对称性。当 d88/d81比值增加代表着

[CeO8]受到挤压，十二面体畸变增强。当[CeO8]畸
变增强时，Ce3+的 5d2 和 5d1 间的能级劈裂程度 Δ12

增加，导致 5d2 能级上移，5d1 能级下移，因此 Ce3+

的发射波长红移。而当[CeO8]十二面体畸变减弱时，

Ce3+的 5d2 和 5d1 能级劈裂程度 Δ12 减小，导致 5d2

能级下移，5d1 能级上移，因此 Ce3+的发射波长蓝移。

相比于电子云扩展理论和晶体场畸变理论，[CeO8]
体畸变理论在解释 Lu3+、Gd3+、Tb3+掺杂对 YAG:Ce
发射波长移动的规律时，更加的形象、直观，因此

被大家广泛接纳。例如，Song 等采用[CeO8]畸变理

论对 Gd3+引起的 YAG:Ce 发射波长红移现象进行了

解释[32]。当 Gd3+取代 Y3+后，较大的离子半径会引

起 d88 的长度增加 d81 的长度缩短，导致[CeO8]畸变

增加，Ce3+的发射波长向长波长移动。Bi 等研究了

Ga3+掺杂的 Tb3Al5O12:Ce 的发光性能，发现当 Ga3+

取代 Al3+会导致 Al—O 键变长，引起 d81 变长，而

d88 不受 Ga3+的影响，因此 d88/d81 减弱，导致[CeO8]
畸变减弱，因此 Ce 发射波长向短波长移动[33]。Du
等引用[CeO8]畸变理论对 Mg2+–Si4+共掺对 YAG:Ce
发射波长红移的现象进行了解释，他们通过Rietveld



第 52 卷第 3 期 田燕娜 等：Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的光谱调控研究进展 · 1131 · 

精修结果发现，当 Mg2+–Si4+取代 Al3+–Al3+时，随着

Mg2+–Si4+掺杂含量的增加[CeO8]畸变不断增加，从而

引起 Ce3+的 5d 能级劈裂增加，5d1 能级下移，发射

波长由 533 nm 红移至 598 nm[34]。Seijo 等借助从头计 
算模拟了离子取代 IV III II

2 2 3 12M M M Al O 、 IV I
2 5 12M M Al O 、

IV III II
5 12M M M Al O 等 33 种石榴石型荧光材料晶体结 

构，发现相比于 YAG:Ce，离子取代会加强 Ce3+周

围的四方场同时 Ce3+的 4f–5d 跃迁发生红移，这进

一步验证了[CeO8]畸变理论[35–37]。 
1.4  位形坐标模型 

在研究发光离子与晶格的相互作用时，常会引

入位形坐标模型，如图 3a 和图 3b 所示。图 3a 和图 3b 
中 E 是电子能级的绝热势能； 0R 和 0R′分别是 4f 和 
5d1 能级的平衡位置。过程①为电子吸收激发光由

4f 基态能级跃迁至 5d1 激发态能级的过程，由于电

子在跃迁过程中遵循动量守恒原则，因此，只能竖

直跃迁；过程②为刚刚跃迁至 5d1 激发态的电子，

会通过晶格弛豫(电声子耦合作用)过程回到 5d1 能

级的平衡位置，并将弹性势能转换为晶格热能；过

程③为处于 5d1 激发态的电子通过辐射跃迁过程返

回到 4f 基态并发射光子；过程④为处于 5d1 平衡位

置的电子通过电声子耦合作用跃迁至 4f 和 5d1 抛物

线的交叉点，然后通过无辐射跃迁过程返回到基态

过程。由过程②可知，电声子耦合作用是发射波长

产生 Stokes 位移的根本原因，过程④直接决定了

Ce3+的热稳定特性，4f 与 5d1 抛物线的交点越低，

过程④越容易发生，Ce3+的热猝灭温度越低。 
文献 [38]在探究 Gd3+，Mg2+–Si4+掺杂量对

YAG:Ce 发射波长移动的影响时将[CeO8]立方对称

性畸变理论和位形坐标模型结合，建立了 5d1 位形

坐标曲线与[CeO8]畸变之间的关系，发现[CeO8]畸变

加强时将引起 Ce3+的 5d1 能级下移和右移，如图 3c
所示，因此，发射波长红移、Ce3+荧光寿命的缩短、

发射谱 FWHM 展宽和热稳定性减弱。目前研究表

明，[CeO8]立方对称性畸变理论和位形坐标模型相

结合，可以更加形象地理解石榴石基质组分掺杂对

Ce3+发射波长和热稳定性的影响。例如，Li 等采用

[CeO8]立方对称性畸变理论和位形坐标模型解释

Sc3+掺杂量对 YAG:Ce 的激发和发射特性以及抗热

猝灭性能的变化规律[39]。 

 
                       (a)                             (b)                                   (c) 

图 3  YAG:Ce (a, b)和 Ce3+掺杂石榴石基体系(c)的位形坐标模型[38] 
Fig. 3  Configurational coordinate diagram of YAG:Ce (a, b) and Ce–doped garnet based system (c)[38] 

 

2  YAG:Ce 基质化学组分调控 
以 YAG:Ce 结构为原型，综述了常见掺杂离子

占据[AO8]、[BO6]和[CO4]格位时对 Ce3+发射波长、

抗热猝灭性能、[CeO8]畸变因子等的影响。根据格位

取代方式，本节将分 6 个部分介绍近期的研究成果。 
2.1  [AO8]格位离子取代 

单个格位的离子取代一般要求取代离子与被取

代离子具有相同的电荷数，同时原子半径的差距较

小。针对[AO8]的格位取代，主要是稀土离子对 Y3+

的取代，如 Lu3+、Tb3+、Gd3+、La3+，当掺杂的稀土

离子半径大于 Y3+时 Ce3+的发射波长红移，反之则蓝

移，如表 1 所示。例如，2015 年，曹永革等通过真

空固相烧结技术制备了(Y0.98–xTbx)3Al5O12:Ce 荧光

粉，发现随着 Tb3+掺杂量的增加，Ce3+的峰值波长由

553 nm 红移至 571 nm[40]。另外，(Y0.98–xTbx)3Al5O12:Ce
的变温发射光谱表明，当 x 由 0 增加至 0.25 时，其

热猝灭激活能由 0.291 0 eV 下降至 0.184 0 eV。由于

Ce3+由 5d1 能级热激活电离至导带低的能量约为

1.24 eV，远高于 0.184 0 eV，因此 Ce3+的发光温

度猝灭被认为是 5d1 能级到 4f 能级间的无辐射交

叉弛豫过程引起的，如图 4 所示。2023 年，Park
等采用溶胶凝胶法制备了 YAG:Ce、LuAG:Ce、
(Gd0.75Lu0.25)3AG:Ce 荧光粉，通过 Rietveld 精修结 
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表 1  Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 1  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 

Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150 ℃/I30 ℃ d88/d81 Reference 

Lu2.94Al5O12:0.06Ce 521 444 0.386 0 eV 1.045 6 [41–42] 

Y2.94Al5O12:0.06Ce 541 446 0.291 0 eV 1.061 0 [41] 

Tb2.95Al5O12:0.05Ce 571 460 – – [40] 

(Lu0.25Gd0.75)2.94Al5O12:0.06Ce 576 446 – 1.076 0 [41] 

(Lu0.4Gd0.6)3Al5O12:0.03Ce 548 451 0.302 0 eV – [43] 

(Y2.5La0.5) Al5O12:0.05Ce 576 465 – – [44] 

(Y0.73Tb0.25)3Al5O12:0.06Ce 561 460 0.184 0 eV – [40] 

 
(a)                                                          (b) 

图 4  YAG:Ce,xTb (x=0.00~0.98)荧光粉在 460 nm 激发下的发射光谱(a)，YAG:Ce,0.25Tb 和 YAG:Ce 荧光粉的温度依赖发射谱

积分强度(b)[40] 

Fig. 4  PL spectra of YAG:Ce,xTb (x=0.00–0.98) phosphor excited at 460 nm (a), Temperature-dependence of integrated emission 
intensity for YAG:Ce, 0.25Tb and YAG:Ce phosphors (b)[40] 

 

果分析了 Y3+、Gd3+、Lu3+分别对[CeO8]立方对称性

的影响 [41] 。研究表明， LuAG:Ce 、 YAG:Ce 、
(Gd0.75Lu0.25)3AG: Ce 的 d88/d81分别为 1.045 0、1.061 0
和 1.076 0，与 Lu3+ (0.977 Å)、Y3+ (1.019 Å)、Gd3+ 

(1.053 Å)的原子半径成正比，并且 Ce3+发射谱的峰

值波长分别由 521 nm 红移至 541 nm 和 576 nm，如

图 5 所示。 
2.2  [BO6]格位离子取代 

八面体格位的离子取代主要是 Ga3+、Sc3+、In3+

取代 Al3+，随着 Ga3+、Sc3+、In3+等掺杂离子浓度的

增加，Ce3+的发射谱峰值波长发生蓝移，其中 Sc3+

的引入可以有效改善 Ce3+的抗热猝灭特性，Ga3+

的引入会降低 Ce3+的抗热猝灭特性，如表 2 所示。

2023 年，Li 等采用真空固相烧结技术制备了

Y2.97(ScyAl1–y)5O12:0.03Ce 荧光陶瓷，随着 Sc3+掺

杂量的增加，其发射谱峰值波长由 554 nm 蓝移至

538 nm，激发光谱由 462 nm 蓝移至 445 nm，如图 6a
所示[39]。根据其 Rietveld 精修结果，发现随着 Sc3+

掺杂量的增加其 d88/d81 的比值由 1.035 8 减小至

1.022 8，表明随着 Sc3+掺杂量增加，[CeO8]八面体

畸变减弱，因此其发射波长发射蓝移。图 6b 和图 6c
给出了 Ce3+的发射光谱积分强度随温度变化曲线以

及 ln(I0/IT –1)与 1/T 之间的关系，发现随着 Sc3+掺杂

量的增加 Ce3+的抗热猝灭特性有所改善，热激活能

由 0.232 0 eV 增加至 0.331 0 eV，这一结果进一步证

明了[CeO8]畸变减弱会导致发射波长蓝移和抗热猝

灭性能改善。Park 等探究了 Ga3+取代 Al3+后对[CeO8]
立方对称性和 Ce3+发射光谱的影响，结果表明，随

着 Ga3+掺杂量的增加，d88/d81 的比值由 1.045 6 线

性减小至 1.038 9，同时发射谱峰值波长由 521 nm
蓝移至 497 nm，激发谱峰值波长由 444 nm 蓝移至

428 nm，如图 7 所示[45]。Hua 等采用空气+HIP 两步

烧结技术制备了 Ga3+掺杂 YAG:Ce 荧光陶瓷，其样

品实物图如图 8a 所示[46]。根据 Rietveld 精修结果表

明，随着 Ga3+掺杂量的增加，[CeO8]立方畸变减弱，

如图 8b 所示，该结果与 Park 等的研究结果一致[46]。

图 8c 和图 8d 为 Y3Al5–xGaxO12:Ce 的激发和发射光

谱，从图 8c 和图 8d 可以看出，随着 Ga3+掺杂量的
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增加，其 4f–5d 跃迁对应的激发和发射波长发生蓝

移。此外，随着 Ga3+掺杂量的增加，其抗热猝灭特

性逐渐减弱，同时量子效率降低，如图 8e 和图 8f
所示。通常情况下，Ce3+发射波长的蓝移往往伴随

着其抗热猝灭特性的改善和量子效率的提升，但由

于 Ga3+掺杂 YAG:Ce 不仅会引起 Ce3+的 5d1 和 5d2

能级劈裂减弱，还会导致石榴石基质的带隙减小，

Ce3+的 5d2和 5d1能级随着Ga3+掺杂量的增加逐渐进 

 
(a) 

   
(b)                                                             (c) 

          
(d)                                                            (e) 

图 5  LuAG:Ce 荧光粉的晶体结构(a)，(Lu1–xYx)2.94Al5O12:0.06Ce (x=0~1)荧光粉的晶格畸变因子和最大发射波长(b)和发射光

谱(d)，(Lu1–yGdy)2.94Al5O12:0.06Ce (y=0~0.75)荧光粉的晶格畸变因子和最大发射波长(c)和发射光谱(e)[41] 

Fig. 5  Crystal structure of the LuAG:Ce phosphor (a), lattice distortion factors and maximum emission wavelengths of 
(Lu1–xYx)2.94Al5O12:0.06Ce (x=0–1) (b) and (Lu1–yGdy)2.94Al5O12:0.06Ce (y=0–0.75) phosphor (c), emission spectra of 
(Lu1–xYx)2.94Al5O12:0.06Ce (d) and (Lu1–yGdy)2.94Al5O12:0.06Ce phosphors (e)[41] 
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表 2  Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 2  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 
Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150 ℃/I30 ℃ d88/d81 Reference 

Y2.997(Al0.7Sc0.2)5O12:0.003Ce 550 450 0.325 0 eV 1.026 5 [39] 

Y2.997(Al0.7Sc0.3)5O12:0.003Ce 538 445 0.331 0 eV 1.022 8 [39] 

Y2.94Al4GaO12:0.06Ce 517 445 0.203 7 eV 1.026 0 [51] 

Lu2.94Al4GaO12:0.06Ce 509 438 – 1.043 5 [45] 

Lu2.94Al3Ga2O12:0.06Ce 497 428 – 1.039 9 [45] 

Gd2.94Sc2Al3O12:0.06Ce 564 457 – – [52] 

Y2.985Al4GaO12:0.015Ce 550 455 90% – [46] 

Y2.985Al3Ga2O12:0.015Ce 525 450 83% – [46] 

Y2.985Al2Ga3O12:0.015Ce 515 430 20% – [46] 

Gd2.985Al3Ga2O12:0.015Ce 555 470 – – [53] 

Y2.94Sc2Ga2.3Al0.7O12:0.06Ce 503 414 0.377 0 eV – [54] 

Y2.85In0.75Al4.25O12:0.15Ce 520 450 – – [50] 

 

 
(a) 

     
(b)                                                               (c) 

图 6  Y2.97(ScyAl1–y)5O12:0.003Ce (y=0.0~0.3)的归一化激发和发射光谱(a)，温度依赖的激发光谱积分强度(b)和Ln(I0/IT–1)与 1/T
的关系图(c)[39] 

Fig. 6  Normalized PLE and PL spectra (a), temperature-dependent PL spectra (b) and plots of Ln(I0/IT–1) versus 1/T (c) of 
Y2.97(ScyAl1–y)5O12:0.03Ce (y=0.0–0.3)[39] 

 

入导带中，如图 9 所示[47–49]。因此，Ga3+掺杂 YAG:Ce
的热猝灭行为主要是热电离引起的。而其他种类的

离子取代对基质带隙的影响相对较小，Ce3+的发光

猝灭主要是由热激活交叉驰豫导致的，因此，发射

波长蓝移表现出抗热猝灭特性的增强。Zhang 等采

用共沉淀法制备了 In3+掺杂的 YAG:Ce 荧光粉，随着

In3+掺杂量的增加，Ce3+的发射谱峰值波长由 535 nm
蓝移至 520 nm，激发谱峰值波长位于 450 nm 基本

没有发生改变，如图 10 所示[50]。 
2.3  [AO8]–[BO6]格位离子对取代 

十二面体–八面体格位离子对取代主要有

Ca2+–Hf4+、Ca2+–Zr4+对 Y3+–Al3+的取代，其中，随 
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(a)                                                   (b) 

图 7  Lu2.94(Al1–xGax)5O12:0.06Ce (x=0.0~0.5)荧光粉的归一化发射光谱(a)和晶格畸变因子、最大发射波长随Ga3+浓度的变化规律(b)[45] 

Fig. 7  Normalized emission spectra (a) and lattice distortion factor and maximum emission wavelength as a function of Ga3+ 
concentration (b) of Lu2.94(Al1–xGax)5O12:0.06Ce (x=0.0–0.5) phosphors[45] 

    
(a)                                                       (b) 

 
(c)                                                          (d) 

 
(e)                                                       (f) 

图 8  Y3Al5–xGaxO12:Ce (x=0~5)荧光陶瓷的实物图(a)，Ce/Y—O 键长与[CeO8]畸变随 Ga 浓度的变化趋势(b)，激发和发射光谱

(c，d)，温度依赖发光强度(e)和量子效率(f)[46] 

Fig. 8  Pictures (a), Ce/Y—O bond lengths and CeO8 polyhedron distortion change with Ga concentration (b), PLE and PL spectra (c, d), 
temperature-dependent luminescence intensity (e) and quantum efficiency of Y3Al5–xGaxO12:Ce (x=0–5) phosphor ceramics (f)[46] 
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图 9  YAG、YAGG 和 YGG 中 Ce3+的能级图[47] 

Fig. 9  Energy level scheme of Ce3+ in YAG, YAGG, and YGG[47] 

 

 
(a)                                                         (b) 

图 10  Y2.85(Al1–xInx)5O12:Ce 0.15 激发(a)和发射光谱(b)[50] 

Fig. 10  Excitation (a) and emission (b) spectra of Y2.85(Al1–xInx)5O12:Ce 0.15[50] 

 
着 Ca2+–Hf4+、Ca2+–Zr4+掺杂含量的增加，Ce3+的发

射谱和激发谱峰值波长逐渐蓝移，具体数据如表 3
所示。Chan 等制备了 CaY2HfAl4O12:0.02Ce 绿色荧

光粉，其发射峰位于 534 nm，4f–5d1电子跃迁对应

的激发峰位于 408 nm。与 YAG:Ce 相比，Ca2+–Hf4+

取代 Y3+–Al3+后会导致 5d1–4f 电子跃迁对应的发射

峰略微蓝移但其对应的激发峰大幅蓝移[55]。作者认

为相比于 YAG:Ce，Ca2+–Hf4+的引入会导致 Δ12减小，

5d1能级上移，因此Ce3+的发射波长产生蓝移，如图 11
所示。Liang 等制备了 Ca2Y0.97Hf2Al3O12:0.03Ce 荧

光粉，相比于 CaY2HfAl4O12:0.02Ce 荧光粉，进一

步增加 Ca2+–Hf4+的掺杂量，Ce3+的发射谱峰值波长

由 534 nm 蓝移至 493 nm，但激发波长基本没变[21]。

在固定 Ca2+–Hf4+掺杂含量时，当稀土离子 Lu3+、

Gd3+、La3+取代 Y3+时，Ce3+的发射波长随着 Ln3+

离子半径的增加由 484 nm 红移至 517 nm，但 4f–5d1

跃迁对应的激发峰基本没变，如图 12 所示[56–58]。

该结果表明，Ca2+–Hf4+和 Ln3+ (Ln=Lu、Gd、La)掺
杂对 Ce3+发射波长的影响具有可叠加性。另外，由

于缺乏 d88/d81 的实验数据，因此基质化学组分取代

对[CeO8]畸变产生的影响将无法讨论。 
Cao等制备了CaY2ZrScAl3O12:0.01Ce绿色荧光

粉，Ce3+的 5d1–4f 电子跃迁对应的发射峰和激发峰位

于 514 nm 和 421 nm，相比于 LuAG:Ce 和 YAG:Ce 其
发射和激发波长发生大幅蓝移，如图 13 所示[59]。而

当 Sc3+被 Ga3+完全取代后，Ce3+的发射波长基本没变，

但 4f–5d1 对应的激发波长由 421 nm 蓝移至 409 nm，

同时其热激活能由 0.280 0 eV 下降至 0.250 0 eV， 
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表 3  Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 3  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 

Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150℃/I30℃ d88/d81 Reference 

CaY2HfAl4O12:2%Ce 534 408 68% – [55] 

CaGd1.96HfScAl3O12:4%Ce 564 452 0.290 0 eV – [62] 

Ca2Lu0.97Hf2Al3O12:3%Ce 484 410 0.280 0 eV – [21] 

Ca2Y0.97Hf2Al3O12:3%Ce 493 408 0.230 0 eV – [21] 

Ca2GdHf2(AlO4)3:4%Ce 504 408 - – [58] 

Ca2La0.95Hf2Al3O12:5%Ce 517 408 0.2480 0 eV – [57] 

Ca2La0.94Hf2GaAl2O12:6%Ce 524 421 0.230 0 eV – [63] 

CaY2ZrGaAl3O12:1%Ce 514 409 0.250 0 eV/58% – [60] 

CaY1.98ZrScAl3O12:2%Ce 514 421 0.280 0 eV – [59] 

Ca2Y0.97Zr2(AlO4)3:3%Ce 496 405 0.294 8 eV – [64] 

Ca2Y0.99Zr2(AlO4)3:1%Ce 460 406 0.268 0 eV – [65] 

Ca2Lu0.98Zr2(AlO4)3:2%Ce 488 408 0.284 0 eV – [66] 

Ca2Gd0.96Zr2(AlO4)3:4%Ce 500 417 20% – [61] 

 

 
(a) 

 

(b) 

图 11  CaY2HfAl4O12:0.02Ce、YAG:0.02Ce 的激发和发射光

谱 (a) ， 自 由 Ce3+ 离 子 和 Ce3+ 在 石 榴 石 型

CaY2HfAl4O12、YAG 基质中的 4f 基态和 5d 激发电

子组态能量图(b)[55] 

Fig. 11  PLE and PL spectra of CaY2HfAl4O12: 0.02Ce and 
YAG:0.02Ce (a)，and Energy diagrams of the 4f 
ground and 5d excited electronic configurations of 
free Ce3+ and Ce3+doped garnet-type CaY2HfAl4O12: 
0.02Ce and YAG:Ce phosphors (b)[55] 

如图 14 所示[60]。Guo 等开展了 Ca2LnZr2(AlO4)3:Ce 
(Ln=Lu3+、Y3+、Gd3+)，其激发和发射光谱表明，

Ce3+的发射波长随着Ln3+半径的增加由 484 nm红移

至 517 nm，但 4f–5d1 跃迁对应的激发峰基本没变，

如图 15a 和图 15c 所示[61]。另外，根据 Ce3+发光强

度随温度变化曲线可以发现，随着 Ln3+半径的增加，

其抗热猝灭特性变差，如图 15d 所示。 
2.4  [AO8]– [CO4]格位离子对取代 

十二面体–四面体格位离子对取代主要是

M2+–Si4+ (M=Mg、Ca、Sr、Ba)取代 Y3+–Al3+，其中

碱土金属占据十二面体格位，Si4+占据四面体格位。

在石榴石体系中，当 M2+–Si4+取代 Y3+–Al3+后，Ce3+

的发射波长会随着 M2+半径的增加发生蓝移，同时

热稳定性增加，具体数据如表 4 所示。Jia 等系统研

究了 M2+–Si4+ (M=Mg、Ca、Sr、Ba)取代 Y3+–Al3+

后对 Ce3+发光性能的影响，发现随着 M2+半径的增

大，Ce3+的发射波长发生蓝移，激发波长发生红移，

另外Mg2+–Si4+取代Y3+–Al3+后会导致Ce3+的发射波

长红移，而 Ca2+–Si4+取代 Y3+–Al3+会导致 Ce3+发射

波长蓝移，如图 16a 和图 16b 所示[29]。另外，随着

M2+半径的增加，Ce3+的热猝灭特性得到大幅改善，

当 Y3+–Al3+被 Sr2+/Ba2+–Si4+取代后，其抗热猝灭特

性优于 YAG:Ce，如图 16c 所示。2022 年，Huang
在 Ba2YAl3Si2O12:Ce 荧光光材料的研究中发现，相

比于 YAG:Ce，Ba2YAl3Si2O12:Ce 的发射波长红移，

如图 17a 所示[67]，这与少量 Ba2+–Si4+掺杂对 Ce3+发

光性能的影响产生矛盾。Qiang 等采用传统的高温

固相法在还原性气氛下制备了 BaLu2Al4SiO12:xCe 绿 
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(a)                                                          (b) 

 
(c)                                                          (d) 

图 12  Ca2LuHf2Al3O12:0.03Ce(a)[56]、Ca2YHf2Al3O12:0.03Ce(b)[21]、Ca2LaHf2Al3O12:Ce(c)[57]和 Ca2GdHf2Al3O12:0.01Ce(d)[58]的

激发和发射光谱 

Fig. 12  Excitation and emission spectra of Ca2LuHf2Al3O12:0.03Ce (a)[56], Ca2YHf2Al3O12:0.03Ce (b)[21], Ca2LaHf2Al3O12:Ce (c)[57], 
Ca2GdHf2Al3O12:0.01Ce (d)[58] 

 

(a)                                                             (b) 

图 13  CaY2ZrScAl3O12:0.01Ce 荧光粉的激发和发射光谱(a)，421 nm 激发下的 CaY2ZrScAl3O12:0.01Ce、商业 LuAG:Ce 和商

业 YAG:Ce 的归一化发射光谱(b)[59] 
Fig. 13  PLE and PL spectra of CaY2ZrScAl3O12:0.01Ce phosphor (a), and normalized PL spectra of CaY2ZrScAl3O12:0.01Ce and 

commercial LuAG:Ce and YAG:Ce excited at 421 nm[59] 
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(a)                                                              (b) 

图 14  CaY2ZrGaAl3O12:0.01Ce 荧光粉的激发和发射光谱(a)，ln(I0/I–1)与 1/kT 的关系(b)[60] 

Fig. 14  PLE and PL spectra of CaY2ZrGaAl3O12:0.01Ce phosphor (a), and Dependence of ln(I0/I–1) on 1/kT for CaY2ZrGaAl3O12: 
0.01Ce Ce phosphor[60] 

 
(a)                                                              (b) 

 
(c)                                                         (d) 

图 15  Ca2LuZr2(AlO4)3:Ce (a)，Ca2YZr2(AlO4)3:Ce (b)和 Ca2GdZr2(AlO4)3:Ce (c)的归一化激发和发射光谱，温度依赖的发光强

度(d)[61] 

Fig. 15  Normalized PL and PLE spectra of Ca2LuZr2(AlO4)3:Ce (a), Ca2YZr2(AlO4)3:Ce (b), Ca2GdZr2(AlO4)3:Ce (c), and 
temperature–dependent luminescence intensity (d)[61] 

 

色荧光粉，研究发现其最佳 Ce3+掺杂量为 0.06 mol，
最强激发波长为与 440 nm，发射峰位于 513 nm，如

图 18 所示[68]。相比于 BaY2Al4SiO12:0.06Ce，其发

射波长蓝移 24 nm。Xiao 等制备了可用于全光谱白 
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表 4  Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 4  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 

Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150 ℃/I30 ℃ d88/d81 Reference 

Y2MgAl4SiO12:0.06Ce 565 460 57% – [29] 

Y2CaAl4SiO12:0.06Ce 554 460 62% – [29] 

Y2SrAl4SiO12:0.06Ce 538 460 87% – [29] 

Y2BaAl4SiO12:0.06Ce 537 460 93% – [29] 

Ba2YAl3Si2O12:0.06Ce 542 460 90% – [67] 

BaLu2Al4SiO12:0.06Ce 513 440 92%@200 ℃ – [68] 

Lu2SrAl4SiO12:0.06Ce 514 448 0.490 0 eV/95% – [69] 

Lu2Mg(Al4Si)O12:Ce 533 434 75% – [71] 

Lu2Ca(Al4Si)O12:Ce 527 438 85% – [71] 

 

 
(a)                                          (b)                                        (c) 

图 16  Y1.94MAl4SiO12:0.06Ce (M=Ba、Sr、Ca、Mg)归一化的激发光谱(a)，发射光谱(b)和温度依赖发光强度(c)[29] 

Fig. 16  Normalized excitation spectra (a), emission spectra (b) and temperature–dependent luminescence intensity (c) of 
Y1.94MAl4SiO12:0.06Ce (M=Ba, Sr, Ca, Mg)[29] 

 

 

图 17  Ba2YAl3Si2O12:Ce 和 YAG:Ce 的发射光谱[67] 

Fig. 17  PL spectra of Ba2YAl3Si2O12:Ce and YAG:Ce[67] 
 
光LED照明用的Lu2SrAl4SiO12:0.06Ce绿色荧光粉，

其发射波长位于 514 nm，激发波长位于 448 nm，如

图 19a 所示[69]。另外，其变温光谱表明，Lu3+、

Sr2+–Si4+的引入会显著改善 Ce3+的抗热猝灭特性，

在温度为 150 ℃时，其发光强度仍保持为室温发光

强度的 95%，如图 19b 和图 19c 所示。 

 
(a) 

 
(b) 

图 18  BaLu2Al4SiO12:0.06Ce 的激发和发射光谱[70] 

Fig. 18  Excitation spectrum (a) and emission spectrum (b) of 
BaLu2Al4SiO12:0.06Ce[70] 
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(a) 

 
(b) 

图 19  Lu2SrAl4SiO12:0.06Ce 的激发和发射光谱(a)，发射光谱

的相对激发强度和发射光谱与温度的等高线(b)[69] 

Fig. 19  PLE and PL spectra of LSAS:6%Ce (a) the relative 
integrated PL intensities for LSAS:6%Ce and a 
contour plot of the PL spectra and temperature (b)[69] 

2.5  [BO6]–[CO4]格位离子对取代 
八面体 – 四面体格位离子对取代主要为

Mg2+–Si4+/Ge4+取代 Al3+–Al3+，其中 Mg2+占据八面

体格位，Si4+/Ge4+占据四面体格位，其中 Mg2+–Si4+

取代Al3+–Al3+是目前引起Ce3+发射波长红移最为有

效的方案，Mg2+–Ge4+的引入也会导致 Ce3+的发射波

长红移，但其红移效果远远不及 Mg2+–Si4+，具体数

据如表 5 所示。Du 等采用真空固相烧结技术制备了

Y2.985MgxAl5–2xSixO12:Ce (x=0~2)荧光陶瓷，由于

Mg2+–Si4+与 Al3+–Al3+离子半径差异，导致[CeO8]畸
变随着 Mg2+–Si4+掺杂量的增加而增加，如图 20c 所

示[34]。[CeO8]畸变的增加导致 Ce3+的发射波长发生

红移，由 533 nm 红移至 598 nm，如图 20a 和图 20b
所示。由于[CeO8]畸变增加同时会导致晶体结构刚

度减弱，Ce3+无辐射跃迁几率增加，因此其内量子

效率随着 Mg2+–Si4+掺杂量的增加由 84%降低至

49.7% 。 Jiang 等 采 用 2 步 烧 结 法 制 备 了

Y2.94Al5–2xMgxGexO12:0.06Ce 荧光粉，研究表明，随

着 Mg2+–Ge4+掺杂量的增加，Ce3+的发射波长由  
528 nm红移至552 nm，量子效率由83%下降至15%。

当 Mg2+–Ge4+掺杂量为 0.4 mol 时，其热激活能为

0.28 eV，如图 21 所示[72]。Meng 等开展了 Mg2+–Ge4+

掺杂 Gd3Al5O12:Ce 石榴石荧光材料的研究，发现随

着 Mg2+–Ge4+掺杂量的增加，样品中 GdAlO3 杂相含

量逐渐降低，当 Mg2+–Ge4+掺杂量大于 2 mol 时

GdAlO3 杂相消失[73]。另外，与 Jiang 等研究结果不

同的是，当 Mg2+–Ge4+掺杂量大于 2 mol 后，随着

Mg2+–Ge4+掺杂量的进一步增加，Ce3+的激发和发射

波长发生蓝移，这是因为 Mg2+–Ge4+掺杂量继续增

加导致 d88/d81 比值减小，[CeO8]畸变减弱，因此 Ce3+

的 5d 能级劈裂减弱，如图 22 所示。 
 

表 5  Ce3+掺杂石榴石基荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 5  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 

Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150 ℃/I30 ℃ d88/d81 Reference 

Y2.99Al1.4Mg1.8Si1.8O12: 0.01Ce 592 460 50% – [74] 

Y3Mg2AlSi2O12: Ce 595 475 48% – [75] 

Y2.94Al4.2Mg0.4Ge0.4O12: 0.06Ce 540 470 0.280 0 eV – [72] 

Lu3MgAl3SiO12: 0.06Ce 560 455 0.244 1 eV – [42] 

Lu3Mg2AlSi2O12 : 0.06Ce 610 460 0.228 2 eV – [42] 

Gd1.8Lu1.2Al4.5(Mg/Si)0.5O12: 0.03Ce 558 454 0.274 0 eV – [43] 

Gd3Mg2Ge2AlO12: Ce 583 451 0.272 0 eV 1.007 8 [73] 

Gd3Mg2.1Ge2.1Al0.8O12: Ce 579 451 – 1.001 4 [73] 

Gd3Mg2.25Ge2.25Al0.5O12: Ce 575 450 – 0.996 7 [73] 

Gd3Mg2.4Ge2.4Al0.2O12: Ce 565 450 – 0.995 1 [73] 

Gd3Mg2.5Ge2.5O12: Ce 555 444 – 0.991 5 [73] 
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(a)                                        (b)                                        (c) 

图 20  Y2.985MgxAl5–2xSixO12:Ce (x=0.0、0.5、1.0 和 2.0)陶瓷的激发光谱(a)，发射光谱(b)和[CeO8]畸变(c)[34] 
Fig. 20  PLE spectrum (a), PL spectrum (b), and [CeO8] polyhedron distortion of Y2.985MgxAl5–2xSixO12:Ce (x=0.0, 0.5, 1.0, and 2.0) 

ceramics (c)[34] 

     
(a)                                                            (b) 

图 21  Y2.94Al5–2xMgxGexO12:0.06Ce (x=0~1.0)的发射光谱(a)和 Y2.94Al3.8Mg0.6Ge0.6O12:0.06Ce 的温度依赖发射光谱(b)[72] 

Fig. 21  Emission spectra of theY2.94Al5–2xMgxGexO12:0.06Ce (x=0–1.0) (a), and temperature-dependent emission spectra of 
Y2.94Al3.8Mg0.6Ge0.6O12:0.06Ce (b)[72] 

 

 
(a)                                         (b)                                            (c) 

图 22  Gd2.97MgxGexAl5−2xO12:0.03Ce (x=2.0~2.5)的激发光谱(a)，发射光谱(b)，和 d88、d81、and d88/d81数值(c)[73] 

Fig. 22  PLE (a), PL (b) spectra, and d88, d81, and d88/d81 values (c) of Gd2.97MgxGexAl5−2xO12:0.03Ce (x=2.0−2.5)[73] 

 

2.6  [AO8]–[BO6]–[CO4]格位离子对取代 
十二面体–八面体–四面体格位共取代的化学组

分更加复杂，通常 Ca2+、Mg2+占据十二面体格位，

Mg2+、Sc3+、Hf4+占据八面体格位，Si4+、Ge4+占据

四面体体格位，不同格位离子对共取代对 Ce3+发光

性能的影响表现了可叠加性，具体数据如表 6 所示。

Ding 等采用两步固相烧结法制备可用于固态白光照

明的青色高效 Ca3Hf2SiAl2O12:Ce 石榴石结构荧光粉，

当 Ce3+的掺杂量为 0.005 mol 时，其发射谱峰值波长

位于 487 nm，最强激发峰位于 400 nm[76]，如图 23a
和图 23b 所示。另外，根据 Ca3Hf2SiAl2O12:0.005Ce
的温度依赖发光强度变化规律可知，在温度为 
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表 6  Ce3+掺杂石榴石荧光材料的激发、发射波长、ΔE/(I150 ℃/I30 ℃)和 d88/d81等参数 
Table 6  Excitation and emission wavelength, ΔE/(I150 ℃/I30 ℃) and d88/d81 data of Ce-doped garnet-based fluorescent materials 

Sample λem/nm λex/nm ΔE/eV or I150 ℃/I30 ℃ d88/d81 Reference 

Ca3Hf2SiAl2O12:0.005Ce 487 400 0.171 0 eV – [76] 

Mg2Y1.94Al2Si2O12:0.06Ce 599 460 – – [78] 

Lu1.97Ce0.03CaMg2Si3O12:Ce 585 460 72% – [79] 

Lu2Mg2Al2Si2O12:0.08Ce 575 436 0.351 0 eV – [80] 

Ca3Sc2Ge3O12:0.01Ce 488 420 0.270 0 eV – [77] 

Lu2CaMg2Si1.5Ge1.5O12:0.02Ce 555 460 15% – [81] 

Lu1.88CaMg2Si3O12:0.12Ce 510 430 48% – [82] 

 

 

(a)                                                                (b) 

 

(c)                                                             (d) 

图 23  Ca3Hf2SiAl2O12:xCe (x=0.5%~5.0%)荧光粉的激发光谱(a)，发射光谱(b)，Ca3Hf2SiAl2O12:0.5Ce 荧光粉的温度依赖光谱

(c)发光强度的 Arrhenius 拟合(d)[76] 

Fig. 23  PLE spectra (a), PL spectra (b) of Ca3Hf2SiAl2O12:xCe (x=0.5%–5.0%) phosphors, temperature-dependent PL spectra (c), 
and the Arrhenius fitting of the emission intensity of Ca3Hf2SiAl2O12:0.5Ce phosphor (d)[76] 

 
150 ℃时，Ca3Hf2SiAl2O12: 0.005Ce 的抗热猝灭特性

优于YAG:Ce但略逊于Ca8Mg(SiO4)4Cl2:Eu荧光粉，

如图 23c 所示。此外，根据 Arrhenius 公式计算可得

Ca3Hf2SiAl2O12:0.005Ce 的热激活能约为 0.172 eV，

如图 23d 所示。在前面的文献调研中可知，当

Ca2+–Hf4+取代 Y3+–Al3+时会到导致 Ce3+的发射波长

蓝移，而当 Ca2+–Si4+取代 Y3+–Al3+，Ce3+的发射波

长基本不变[29, 55]。对比 Ca3Hf2SiAl2O12:0.03Ce 与

Ca2Y0.97Hf2Al3O12:0.0Ce 的发射光谱可以发现，其发

射谱峰值波长基本没变，这表明多格位离子掺对

Ce3+发射波长的影响具有叠加效应。Wang 等开展了

Ca3Sc2Ge3O12:Ce 单格位双发光中心的研究工作，通
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过格位选择和时间分辨光谱证明了 Ce3+只占据十二

面体格位，但是由于晶格较大的振动耦合作用，导

致 Ce3+表现出了 2 个发射带，发射带 1 对应的峰值

波长位于 490 nm，最强激发峰位于 425 nm；发射带

2对应的峰值波长位于530 nm，最强激发峰位于450 nm，

如图 24a 所示[77]。另外，由于 Ce(1)和 Ce(2)之间存

在能量传递过程，因此，在 Ce3+掺杂量为 0.08 mol
时，其抗热猝灭性能仍然可与低浓度 Ce3+掺杂媲美，

如图 24b 所示，这为开发高热稳定性材料提供了新

思路。 
 

 
(a) 

 

(b) 

图 24  Ca3Sc2Ge3O12:0.01Ce 和 Ca3Sc2Ge3O12:0.08Ce 的归一

化激发和发射光谱(a)和温度依赖的归一化发射谱强

度(b)[77] 
Fig. 24  Normalized PLE and PL spectra (a), and dependence 

of the normalized PL intensity on temperature (b) 
of the Ca3Sc2Ge3O12:0.01Ce and of the 
Ca3Sc2Ge3O12:0.08Ce[77] 

 

3  结论与展望 
以 Ce3+掺杂钇铝石榴石荧光材料为原型，分析

了 6 种离子取代方式对 Ce3+发光性能的影响，对比

发现当 Mg2+–Si4+占据八面体–四面体格位时对 Ce3+

发射波长的红移最为有效，Ce3+的发射波长可以红

移至 610 nm，因此，可有效改善白光 LED/LD 的显

色性能。而当 Ca2+–Zr4+占据十二面体–八面体格位

时对 Ce3+发射波长的蓝移最为有效，Ce3+的发射波

长可以蓝移至 460 nm。此外，发现当 Sc3+占据八面

体格位、Ba2+–Si4+占据十二面体–四面体格位时，可

以显著改善 Ce3+的抗热猝灭特性，因此，该体系在

高功率 LED 和 LD 照明应用中具有显著优势。

Ca2+–Mg2+–Si4+/Ge4+占据十二面体–八面体–四面体

格位时，Ce3+的抗热猝灭特性最差，表明该体系不

适合用于白光 LED/LD 照明。 
另外，尝试以[CeO8]畸变程度为标准，建立

d88/d81 比值与 Ce3+发射波长和热稳定性关系，发现

在相同 Ce3+掺杂量下 d88/d81 比值增大，发射波长红

移同时热稳定性减弱。目前，可参考的研究成果中

对 d88/d81 数值以及其对发光性能影响的关注仍然较

少，其深层次物理模型建立和实验验证有望在未来

的 Ce3+掺杂石榴石基荧光材料研究中发挥极为重要

的作用。 
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Extended Abstract 

For the favorable physicochemical properties, high fluorescence conversion efficiencies, a relatively short fluorescence lifetime, 
and an efficient spectral congruence between excitation and ultraviolet/blue LED emission spectra, Ce3+-doped garnet-based 
fluorescent materials can be used in encompassing lighting, displays, medical imaging, etc.. For leveraging the diverse cation sites 
within a garnet structure, the emission wavelength of Ce3+ can be continuously adjusted from 460 nm to 610 nm via the incorporation 
of varied matrix chemical constituents. This versatile tunability broadens the horizons of their potential applications and augments the 
repertoire of materials available for advancing Ce3+ luminescence theory. However, recent work on Ce3+-doped garnet-based 
fluorescent materials has unveiled certain anomalies and even contradictions within the characteristics and the emission wavelength 
modulation theory, becoming one of the prominent bottlenecks hindering the development of this material. To address this issue, this 
review represented the relative theories of substrate chemical component substitution and the modulation of Ce3+ emission 
wavelengths. The review also summarized recent advancements in Ce3+-doped garnet-based fluorescent materials, and the influence 
of ion substitution on Ce3+ luminescence performance with the distortion factor of [CeO8].  

This review discussed the Ce3+-doped yttrium aluminum garnet structure as a prototype and comprehensively analyzed the 
impacts of commonly used doping ions that occupy the [AO8], [BO6], and [CO4] sites on the emission wavelength, thermal quenching 
resistance, and the [CeO8] distortion factor of Ce3+. 

The ion substitution of a single lattice generally necessitates that the substituting ion and the substituted ion have the same 
valence state and exhibit a minimal disparity in atomic radius. In the case of [AO8] lattice substitution, Y3+ can be replaced with 
rare-earth ions, i.e., Lu3+, Tb3+, Gd3+, and La3+. When the radius of the doped rare-earth ions is greater that that of Y3+, the emission 
wavelength of Ce3+ shifts towards the red end of the spectrum. Conversely, when the radius is smaller, the shift occurs in the opposite 
direction.  

The ion substitution of octahedral lattice sites mainly involves the replacement of Al3+ by Ga3+, Sc3+, and In3+. With an escalation 
in the concentration of doped ions like Ga3+, Sc3+, and In3+, the peak wavelength of the Ce3+ emission spectrum has a blue shift. In 
addition, the incorporation of Sc3+ effectively enhances the thermal quenching resistance of Ce3+, while the inclusion of Ga3+ 
diminishes the thermal quenching resistance of Ce3+.  

The main substitutions of dodecahedral-octahedral lattice ion pairs include Ca2+–Hf4+ and Ca2+–Zr4+ replacing Y3+–Al3+. The 
emission and excitation peak wavelengths of Ce3+ gradually blueshifts as Ca2+–Hf4+ and Ca2+–Zr4+ doping contents increase.  

The substitution of dodecahedral–tetrahedral lattice ions is mainly achieved by M2+–Si4+ (M=Mg, Ca, Sr, Ba) replacing Y3+–Al3+, 
with alkaline earth metals occupying the dodecahedral lattice and Si4+ occupying the tetrahedral lattice. In the garnet system, when 
M2+–Si4+replaces Y3+–Al3+, the emission wavelength of Ce3+ undergoes a blue shift with the increase of M2+ ion radius, resulting in 
improving the thermal stability.  

The substitution of octahedral–tetrahedral lattice ions mainly involves Mg2+–Si4+/Ge4+ replacing Al3+–Al3+, where Mg2+ occupies 
the octahedral lattice and Si4+/Ge4+ occupies the tetrahedral lattice. Among them, Mg2+–Si4+ replacing Al3+–Al3+ is an effective 
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method to achieve a large redshift of Ce3+ emission wavelength. The introduction of Mg2+–Ge4+ also leads to the redshift of Ce3+ 
emission wavelength, but the extent of this redshift is considerably less than that achieved by Mg2+–Si4+.  

The chemical components in dodecahedral-octahedral-tetrahedral lattice co-substitutions are more intricate, with Ca2+ and Mg2+ 
occupying the dodecahedral lattice, Mg2+, Sc3+, and Hf4+ occupying the octahedral lattice, and Si4+ and Ge4+ in the tetrahedral lattice. 
Different lattice ions on the co–substitution affect the luminescence performance of Ce3+. 

Summary and prospects  The effect of ion substitution on the luminescence performance of Ce3+ is analyzed via utilizing 
Ce3+-doped yttrium aluminum garnet fluorescent material as a prototype. The comparative study reveals that the most effective 
redshift of Ce3+ emission wavelength appears when Mg2+–Si4+ occupies the octahedral-tetrahedral lattice configuration. This results in 
a possibility of red shifting the emission wavelength of Ce3+ at 610 nm, thereby significantly enhancing the color rendering 
capabilities of white LED/LD lighting systems.  

Conversely, an effective blue shift in Ce3+ emission wavelength appears in Ca2+–Zr4+ located in the dodecahedral-octahedral 
lattice, with a potential shifting at 460 nm. Furthermore, the inclusion of Sc3+ in the octahedral lattice and Ba2+–Si4+ in the 
dodecahedral-tetrahedral lattice markedly improves the thermal quenching resistance of Ce3+. Hence, this combination exhibits 
substantial advantages for high-power LED and LD lighting applications. In contrast, the introduction of Ca2+–Mg2+–Si4+/Ge4+ into 
the dodecahedral-octahedral-tetrahedral lattice configuration leads to a poor thermal quenching resistance for Ce3+, indicating a 
unsuitability for white light LED/LD illumination. 

Furthermore, the d88/d81 ratio is related to the Ce3+ emission wavelength and thermal stability, based on the degree of [CeO8] 
distortion. It is indicated that at an equivalent Ce3+ doping concentration, an increase in the d88/d81 ratio corresponds to a redshift in 
emission wavelength and a decrease in thermal stability. Among the research results available, little work on the impact of d88/d81 
value on the luminescence performance has been done yet. A future research on the in-depth physical models and subsequent 
experimental validation for Ce3+-doped garnet-based fluorescent materials is needed. 

Keywords  garnet; fluorescent materials; cerium oxide dodecahedron; thermal stability 


